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摘要：利用壳聚糖/钠基膨润土复合絮凝剂对活性艳红 X3B 等 11 种染料模拟废水及实际印染废水进行絮凝脱色处理。考察
了复合絮凝剂投加量、pH 值、搅拌速率、搅拌时间等因素对模拟染料废水絮凝脱色的影响。结果表明，在染料浓度为 100 
mg·L-1，pH为 5的条件下，复合絮凝剂投加量为 1.25 g·L-1时，3种质量比的复合絮凝剂对活性艳红 X3B的脱色率分别达到
75%、90%和 97%以上；质量比为 1∶10的壳聚糖/钠基膨润土复合絮凝剂，对其它活性、还原性、分散性、水溶性等 8种印
染厂常用染料也具有很好的絮凝脱色作用，脱色率均可达 94%以上。对印染废水处理厂进水口废水和经过 A/O 处理后废水
的色度去除率和 COD去除率分别可以达到 81.05%、83.74%和 53.21%、41.22%，具有一定的应用前景。 
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据统计，我国印染业年排放废水量约 6.5×108 t，
占整个纺织工业废水排放量的 80%，与其他行业相
比，耗水量大，污染严重，亟待治理[1-2]。目前用于
印染废水处理的方法主要有絮凝法、吸附法、氧化
法和生化处理法等[3]。絮凝法以其占地少、成本低、
管理方便成为处理印染废水的常用方法之一。传统
的无机絮凝剂对疏水性染料、相对分子质量较大的
染料脱色效率较高，但对水溶性好、相对分子质量
小的活性、酸性染料脱色效果较差，而有机高分子
絮凝剂如聚丙烯酰胺用量少、絮凝速度快、生成污
泥量少，但有二次污染且售价高；壳聚糖处理染料
废水虽无二次污染，但 pH 要求高，絮体链结性能
差，颗粒松散，沉降性能差，成本高[4-6]。无机改性、
无机有机复合型絮凝剂能克服单一絮凝剂的不足，
在降低处理成本的同时提高处理效率，已成为该领
域研究的热点之一[7-8]。近年来，对聚合铝与有机高
分子的复合已有一些报道[9]，而对壳聚糖与膨润土
复合处理染料废水的研究报道则较少。本文旨在以
印染行业常用的活性、还原性、水溶性、酸性等染
料和实际印染废水为研究对象，采用壳聚糖与钠基
膨润土复合絮凝的方法，研究复合絮凝剂处理染料
废水的最佳条件、处理效果及处理实际印染废水的
效果，为复合絮凝剂的进一步应用奠定基础。 
1  试剂与仪器 
壳聚糖(青岛云宙生化有限公司)脱乙酰度大于

80%，分子质量 1×106；NaOH分析纯；工业盐酸；
钠基膨润土(河南三门峡)；活性艳红 X3B、活性黑
ED-G、活性黄 3RN等十一种染料(辽宁某印染厂)；
印染废水(辽宁某印染废水处理厂，废水水质指标见

表 1)；JJ-4六联电动搅拌器；pHS-3C型精密 pH计；
722-2000型分光光度计。 

2  实验方法 
2.1  壳聚糖/钠基膨润土复合絮凝剂的制备 

将一定量的壳聚糖溶入适量 1%盐酸溶液充分
搅拌，制成 1%的壳聚糖盐酸溶液。按 m(壳聚糖)∶m(钠基

膨润土)=1∶6、1∶10、1∶15的比例分别逐渐加入钠基
膨润土(钠基膨润土 200目筛分)，充分搅拌，于 105 
℃干燥，制备 3种复合絮凝剂，研磨成粉末备用。 
2.2  吸附脱色实验 

在 250 mL烧杯中加入 100 mL质量浓度为 100 
mg·L-1 的染料模拟废水,模拟废水原始 pH 条件下
(pH=5)，向其中加入一定质量比的壳聚糖/钠基膨润
土复合絮凝剂。在六联电动搅拌器上以 180 r·min-1

的速率搅拌 5 min后静止沉降，10 min后取上清液，
在染料最大吸收波长处测定其吸光度，每一因素做
3组平行实验，取其平均值计算脱色率。 
脱色率=(1-A/A0)×100% 
式中：A0 为处理前模拟染料废水的吸光度，A

为处理后模拟染料废水的吸光度。 
2.3  处理实际印染废水试验 

取印染废水处理厂进水口废水和经过A/O

表 1  宁省某印染废水处理厂废水水质指标 

Tab.1  Ater quality of printing and dyeing wastewater 
treatment plant in Liaoning Province 

废水种类 颜色 
色度 

/稀释倍数 
pH值 

COD 
/(mg·L-1)

进水口废水 黑棕色 156 2 13 106 7 

A/O处理后废水 红棕色 130 7 8 225 

 



2480                                                              生态环境学报  第 19卷第 10期（2010年 10月） 

处理后进入絮凝反应池的印染废水 500 mL，调
节 pH值为 5，按 3 g·L-1的投加量加入 m(壳聚
糖)∶m(钠基膨润土)=1∶10的复合絮凝剂，在
六联搅拌器下按照 160 r·min-1、的搅拌速度搅
拌 5 min，沉降 30 min后，取上清液测定剩余
色度和 COD，计算脱色率及 COD去除率。色
度的测定为稀释倍数法[10]，COD 的测定为重
铬酸钾法[10]。 
3  结果与讨论 
3.1  壳聚糖/钠基膨润土复合絮凝剂对活性艳红

X3B的脱色效果 

3.1.1  絮凝剂投加量对活性艳红X3B脱色率的影响 

改变复合絮凝剂、钠基膨润土及壳聚糖(其投加
量为复合絮凝剂的 1/10)的投加量，搅拌后静止沉
降，其脱色结果如图 1所示。 

由图 1可知，钠基膨润土对活性艳红 X3B几乎
无脱色作用，壳聚糖对活性艳红 X3B的脱色效果也
较差，并且投加量的改变对脱色效果的影响不大，
当投加量达到 200 mg·L-1时脱色率也只有 10%。而
3种质量比的复合物对活性艳红X3B的脱色率则随
着投加量的增加而升高。当投加量为 1.25 g·L-1时，
脱色率达到峰值，之后随着投加量的增加脱色率基
本没有变化，均保持在峰值水平。其中质量比为 6׃1
的复合物对活性艳红的脱色率达到最高值 90%，说
明该复合物随着有机化程度的提高，其吸附量也随
之增大。 
用壳聚糖处理含有活性基团染料的印染废水

时，由于其分散性好、分子中还含有大量游离-NH2，
且-NH2邻位是-0H，可借氢键、也可借盐键形成具
有类似网状结构的笼形分子，从而对染料中的活性
基团有着稳定的配位作用。但由于活性染料的水溶
性好、相对分子质量小，因此难于形成较大的絮体
而影响絮凝沉降，影响脱色效果。钠基膨润土分散
性差、吸附能力有限、沉降快，使其对水溶性好、
相对分子质量小的活性染料无吸附作用。而复合絮

凝剂因钠基膨润土颗粒外包覆壳聚糖膜，在活性染
料溶液中发挥了二者的优势，在实验过程中看到随
着投加量的增加，絮体的形成越快、越大，沉降时
间也越短，脱色效果也越好。 
3.1.2  pH 值对活性艳红X3B 脱色率的影响 

在烧杯中分别加入 100 mL活性艳红 X3B模拟
废水, 调节 pH值，按 1.25 g·L-1的投加量加入复合絮
凝剂，考察 pH值对脱色率的影响，其结果如图 2。 

由图2可知，pH值对染料脱色率的影响较大。
随着pH值的升高活性艳红的脱色率先升高后迅速
降低，在pH=5时，絮体形成迅速，矾花最大，沉降
性最好。此时m(壳聚糖)׃m(钠基膨润土)为16׃和110׃的复合絮
凝剂絮凝脱色效果最好，脱色率均达90%以上。质
量比为115׃的复合絮凝剂絮凝脱色率也可达到
70%。而小于或大于5时，絮体较小，沉降较慢。由
于壳聚糖在一定的酸性条件下才能溶解，因而可得
到充分的电离而带正电荷，对染料起良好的吸附和
絮凝作用[11]。而在碱性条件下，壳聚糖的电离受阻，
从而减弱了混合物吸附脱色和絮凝沉淀能力，所以
在酸性条件的脱色效果比碱性条件下要好。 
3.1.3  搅拌速率对活性艳红X3B 脱色率的影响 

在活性艳红 X3B模拟废水 pH=5，絮凝剂投加
量为 1.25 g·L-1,调节搅拌速率,搅拌 5 min后沉降,考
察搅拌速率对脱色率的影响，结果如图 3。 
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图 2  H对活性艳红 X3B脱色率的影响 

Fig.2  Influence of pH on decolorization of Reactive Red X3B  
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图 1  合絮凝剂投加量对活性艳红 X3B脱色率的影响 

Fig.1  Influence of the dosage of of composite flocculant on  
decolorization of Reactive Red X3B 
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图 3  拌速率对活性艳红 X3B脱色率的影响 

Fig.3  Influence of the stirring rate on decolorization of Reactive Red 
X3B  
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从图 3可知，搅拌速率对复合絮凝剂吸附脱色
性能影响不大。在搅拌速率范围内质量比为 6׃1 和
10的复合絮凝剂对活性艳红的脱色率都在׃1 90%以
上，115׃的复合絮凝剂对活性艳红的脱色率也可达
75%以上。随着搅拌速率的加快，活性艳红的脱色
率有先升高后降低的趋势。这是因为速度快，接触
充分，单位时间内有效碰撞的次数增加，吸附量大，
因而脱色率增大。但搅拌速率过大，由于剪切力的
作用，形成的絮体可能被立刻剪切成较小的絮体，
使脱色率逐渐降低。180 r·min-1的转速较为适宜，
此时 3种质量比的絮凝剂对活性艳红的脱色率均达
最大。 
3.1.4  搅拌时间对活性艳红X3B 脱色率的影响 

在活性艳红 X3B模拟废水 pH=5，絮凝剂投加
量为 1.25 g·L-1，以 180 r·min-1的搅拌速率，搅拌不
同时间后沉降，其脱色结果如图 4。 

由图 4可知，搅拌时间对活性艳红的脱色率影
响较小。随着搅拌时间的延长，该复合絮凝剂对活
性艳红的脱色率先升高后降低。搅拌 5 min时脱色
率达最大，质量比为 6和׃1 10的复合絮凝剂对活׃1
性艳红的脱色率都达 87%以上，115׃的复合絮凝剂
对活性艳红的脱色率也可达 76%以上。 
3.2  m(壳聚糖)∶m(钠基膨润土)＝1∶10 复合絮凝剂对其它
染料的脱色效果 

3.2.1  复合絮凝剂投加量对脱色率的影响 

分别取 100 mL印染厂常用染料所配制成的浓
度为 100 mg·L-1的模拟废水，在 pH=5，搅拌速率为
180 r·min-1，搅拌时间为 5 min条件下，改变复合絮
凝剂的投加量，搅拌后静止沉降，取上清液测定其
吸光度，计算其脱色率，其结果如表 2所示。 
由表 2 可以看出质量比为 10׃1 的壳聚糖/钠基

土复合絮凝剂对活性染料、还原性染料、分散染料
等多种染料都具有较好的脱色作用。在投加量为 1.5 

g·L-1时，除了活性黑和酸性紫红外，对其它染料的
脱色率都在 88%以上；对分散性染料的脱色效果极
佳，在投加量为 0.75 g·L-1时脱色率就可近 100%。
对分散性染料的进一步实验测得在投加量为 0.2 
g·L-1时脱色率就可达到 92%以上。 

实验过程中不同种类的染料也表现出不同的
絮凝现象。分散性染料在搅拌过程中就形成絮团，
并且这一现象始终保持到搅拌结束，而后絮团迅速
连接成更大的絮体，5 min 后水体透明度很高，絮
体完全密实的沉降在烧杯的底部。而在同等投加量
的情况下，搅拌过程中，活性染料随搅拌形成的絮
体较小，停止搅拌后絮体的连接性能较差，5 min
后水体中絮体还未完全沉降，15 min后絮体才基本
沉降完全，但在水体表面还漂浮着细小的絮体。 
3.2.2  pH 对脱色率的影响 

分别取十种染料浓度为 100 mg·L-1的模拟废水
100 mL，调节 pH，在复合物投加量为 1.5 g·L-1，搅
拌速率为 180 r·min-1，搅拌时间为 5 min条件下，
搅拌后静止沉降，取上清液测定其吸光度，其脱色
率结果如表 3所示。 
如表3所示，废水的pH值对脱色效果的影响比

较显著，在过于酸性或碱性条件下，脱色效果都不
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图 4  拌时间对活性艳红 X3B脱色率的影响 

Fig.4  Influence of the stirring time on decolorization of  
Reactive Red X3B  

 

表 3  不同 pH对各种染料脱色率的影响 

Tab.3  Influence of pH on decolorization of various dyes       % 

不同 pH下各种染料的脱色率 
染料种类 

4 5 6 7 8 

活性黑 ED-G 
活性黄 3RN 
还原黄 G 
分散大红 G-S 
分散兰 EX-SF 
直接黑 EX 

水溶性硫化黑 BR
中性黑 S-2R 
依棕纶藏青 
酸性紫红 

53.41
60.24
35.57
66.56
70.98
67.91
36.36
48.88
22.6 
5.98 

75.66 
89.01 
93.69 
98.46 
99.55 
88.96 
93.62 
97.38 
93.56 
62.32 

66.43 
54.37 
49.14 
55.07 
56.95 
61.01 
27.44 
38.91 
89.13 
1.75 

39.43
28.95
33.50
28.61
33.9 
42.12
21.07
23.33
22.69
1.18 

9.44 
17.94
14.27
9.84 
16.55
18.06
7.98 
4.45 
12.95
0.99 

 

表 2  投加量对各种染料脱色率的影响 
Tab.2  Influence of the dosage on decolorization of various dyes 

不同投加量下各种染料的脱色率/% 
染料种类 

0.75 g·L-1 1.0 g·L-1 1.25 g·L-1 1.5 g·L-1 2.0 g·L-1

活性黑 ED-G 
活性黄 3RN 
还原黄 G 
分散大红 G-S 
分散兰 EX-SF 
直接黑 EX 

水溶性硫化黑 BR
中性黑 S-2R 
依棕纶藏青 
酸性紫红 

34.09 
51.64 
49.43 
98.87 
99.26 
40.76 
65.16 
80.15 
52.78 
20.9 

53.94 
68.19 
70.63 
98.05 
99.55 
61.75 
67.29 
89.15 
74.6 
22.09 

63.23 
78.92 
87.07 
96.41 
99.18 
71.44 
89.46 
93.41 
83.56 
43.2 

75.77 
89.78 
93.07 
95.89 
99.73 
88.39 
93.96 
96.90 
94.43 
64.49 

96.94 
95.69 
94.51 
95.28 
99.55 
89.14 
94.22 
97.87 
95.21 
61.93 
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好，而在pH值等于5时，絮凝体的形成速度都较快，
絮体较大，溶液中絮体的沉降效果较好，一般可迅
速沉降，溶液中悬浮物较少，各种染料脱色率均达
到最佳值，当pH值小于5时絮凝颗粒形成缓慢，絮
体细小，搅拌后絮体沉降缓慢，溶液中有较多悬浮
物，脱色率明显下降。其原因是壳聚糖在一定的酸
性条件下才能溶解，溶于稀酸时壳聚糖分了链上的
氨基质子化带上正电荷，成为一种聚阳离了吸附絮
凝剂，通过电性中和、表面吸附作用使染料分子较
快地沉降下来[12]。而在碱性条件下，壳聚糖的电离
受阻，从而减弱了混合物吸附脱色和絮凝沉淀能
力。在pH=5时，壳聚糖充分电离、质子化，与染料
分子中的-OSO3-，-SO3-，-OH等形成配位键或离子
键，吸附染料，同时壳聚糖分子中的氢键和盐键形
成具有类似网状结构的笼形分子，对染料分子有稳
定的配位作用[13]。当pH小于5时，溶液中过多的质
子与染料活性基团通过共价键结合，使反应体系中
的电荷平衡受到碰坏，同时过酸环境还可使壳聚糖
发生降解而与膨润土发生剥离，影响絮凝和沉降，
脱色率反而降低。 
壳聚糖利用其电中和作用使废水中的染料分

子或颗粒发生凝聚作用形成小的矾花，但属于初级
微絮凝体，虽然脱稳但体积小而无法有效沉降。加
入的钠基土起到了有效的吸附作用，促使矾花继续
增长形成粗大而密实的沉降絮体。其本质是一个混
凝过程。混凝包括凝聚和絮凝 2个过程。凝聚过程
主要通过加入的混凝剂与水中胶体颗粒迅速发生
电中和/双电层压缩脱稳，脱稳颗粒再相互絮凝形成
初级微絮凝体。絮凝过程则是促使微絮凝体继续增
长形成粗大而密实的沉降絮体。过于酸性或碱性的
体系中，受到过多电荷的影响，絮凝剂跟染料分子
的电中和平衡状态被打破，胶体又回到另外的一个
稳定状态。 
3.3  m(壳聚糖)∶m(钠基膨润土)＝1∶10 的复合絮凝剂处理
实际印染废水效果 

用m(壳聚糖)∶m(钠基膨润土)=1∶10的复合絮凝剂处理
辽宁某印染废水处理厂进水口印染废水和经过A/O
处理后进入絮凝反应池的印染废水，其处理结果见
表 4。 
    由表 4可以看出，复合絮凝剂无论是应用在印
染废水的直接絮凝处理还是应用在经生物处理后

的絮凝处理都能达到较好的脱色效果和 COD 去除
率，具有一定的开发应用价值。 
4  结论 
（1）以钠基膨润土为主要原料，采用最简单的

壳聚糖包覆钠基膨润土的方法制备有机无机复合
絮凝剂，其原料易得，工艺简单，成本低廉，具有
开发应用前景。 
（2）壳聚糖包覆钠基膨润土复合絮凝剂是一种

高效的水处理剂。具有絮凝速度快、脱色能力强、
沉降性能好、环境友好等特点。在染料浓度为 100 
mg·L-1，pH为 5的条件下，复合絮凝剂投加量为 1.25 
g·L-1时，3种质量比的复合絮凝剂对活性艳红 X3B
的脱色率分别达到 75%、90%和 97%以上；m(壳聚糖)∶
m(钠基膨润土)=1∶10复合絮凝剂，在其投加量为 2 g·L-1

时，对其它活性、还原性、分散性、水溶性等 8种
印染厂常用染料也具有很好的絮凝脱色作用，脱色
率均可达 94%以上，具有较好的应用价值。 
（3）m(壳聚糖)∶m(钠基膨润土)=1∶10 的复合絮凝剂处

理印染废水处理厂进水口印染废水和经过 A/O 处
理后进入絮凝反应池的印染废水时，在 pH＝5，絮
凝剂投加量为 3 g·L-1，160 r·min-1搅拌 5 min后，色
度去除率和 COD 去除率分别可以达到 81.05%、
83.74%和 53.21%、41.22%，具有工业应用前景。 
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Dye wastewater treatment by Chitosan/Bentonite composite flocculant  
 

LIU Guiping, WANG Mingjie, LIU Changfeng  
College of Environment & Biology Engineering, Shenyang University of Chemical Technology, Shenyang 110142, China 

 
Abstract: The flocculation treatment of dye wastewater and practical dyeing wastewater was carried out by chitosan/sodium ben-

tonite composite flocculant, in which the printing wastewater was simulated by eleven kinds of dyes such as Reactive Red X3B. The 

influence of dosage of composite flocculant, pH, stirring rate and stirring time on flocculant was studied. Results shown when the 

concentration of dye was 100 mg·L-1 , pH was 5, and the dosage of composite flocculant was 1.25 g·L-1, the decolorization for Reac-

tive Red X3B at three mass ratio of composition flocculant were respectively 75%, 90% and 97%; The chitosan/ sodium bentonite 

composition flocculant with mass ratio 1:10 had effective decolorization over 94% on the other eight conventional dyes in the print-

ing and dyeing plant, such as activity, reducibility, dispersion, water-soluble dyes and so on. The removal rate for chroma of waste-

water in the printing and dyeing plant before and after treated with A/O were respectively 81.05% and 83.74%, the removal rate for 

COD were respectively 53.21% and 41.22%. The chitosan/ sodium bentonite composite flocculant will be applied more and more in 

the future. 

Key words: chitosan; bentonite; composition flocculant; dye wastewater; decolorization 
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